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　　摘要: 使用基于密度泛函理论的第一原理平面波赝势法 , 研究了 W原子链的结构稳定性和电子结构性
质 . 计算表明: W原子可以形成线性链、 平面之字型、 二聚化以及梯子型等一系列的一维链式结构 . 之字型
结构最稳定 , 其他结构为亚稳定 . 通过对计算所得的电子结构的讨论 , 发现这种现象与 Peie rls畸变有关 , 同
时还讨论了这些结构的相对稳定性以及各链式结构的电子能带、 态密度和电荷密度等 .
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Structural Stability and Electronic Structures of W Atomic Chains
SHEN Han-xin
(Department of Mechanical and Electrical Engineering , Xiamen University , X iamen 361005, China )
Abstract: The structural stabili ties and elect ronic st ructures o f W a tomic chains are
studied by employing first-principles plane w av e pseudopotential method based o n the
densi ty functio nal theory. The calcula tions show tha t tungsten can fo rm plana r chains in
linea r-, zig zag-, dim er- and ladder-form one-dimensional st ructures. The most stable one
amo ng the studied st ructures are the zig zag-form linear chain, and all the other st ructures
a re metastable. The relative st ructural stabi li ty , the elect ronic energy ba nds, the densi ty of
sta tes and the charg e densi ties a re discussed based o n the ab initio calcula tions a nd the Jahn-
Teller effects.
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　　近年来 , 已有不少研究小组制造出一系列的纳米原型器件 , 如量子点激光器、 单电子晶体管、 逻
辑和存储单元等 ,因而能组装、合成纳米器件的低维金属材料已引起了人们的强烈兴趣 [1- 2 ] ,引导人们
开展更广泛地探索金属纳米线及原子链奇异性质的理论研究 . Vi là [1 ]等人实验显示可由 W纳米线构造
单纳米器件 , Prestigiacomo[ 2]等人研究了W纳米线的电子性质 , 表明W的纳米线具有稳定、低阻抗的
欧姆特性 . 但 W纳米线的其它奇异性质还不明朗 , 为了进一步探索 , 本文选择研究一维的 W原子链 .
因为一维原子链体系是验证三维系统各现成的完备理论的试验平台 ,是理解真实纳米线的原子结构、力
学和电学性质的重要基础 .
至今 , 有许多实验和理论 [3- 12 ]对各种不同金属原子链的性质进行了研究 . Ohnishi
[3 ]和 Yanson
[ 4]等
人在实验室通过拉伸法在电极间成功制备出悬空的长度至少为 4个原子长的 Au原子链 ,其结构性质不
详 ; Por tal[5 ]等人通过对 Au原子链的第一性原理计算表明 , 介于两个 Au电极间的有限长的 Au原子链
和无限长的 Au链一样 , 显现一种平面的之字型结构 (键角 131°) . Ha-kkinen等 [6 ]对有限长 Au链的研
究发现二聚化结构也是稳定的 . 后来 Po rtal等
[ 7]
较详细计算了 Au、 Cu、 Ca、 和 K的原子链 , 发现键角
约 60°的之字型结构 (等边三角形 )最稳定 ,只有 Au有一个更大键角的之字型稳定结构 (α= 131°) . Sen
等 [8 ]对 Al原子链的研究发现 , Al还有一种亚稳的梯子形 (两条简单线性原子线并列 )结构 , 且 Al原子
链和 Au原子链的成键特性有较大不同 .最近 ,基于密度泛函理论的从头计算和分子动力学模拟来研究
金属原子链性质的文献很多 , 例如: Bahn等
[ 9]
用分子动力学和第一原理方法计算了 Ni、 Pd、 Pt、 Cu、
Ag和 Au的原子链 ; Sim等
[ 10]用第一原理方法研究了 5个 Na原子的有限长原子链 ,发现原子链的电导
与原子的个数有关 ; Ribei ro等
[11 ]用从头赝势法计算了 Au、 Al、 Ag、 Pd、 Rh和 Ru的原子链的结构稳
定性 ; Geng[ 12 ]等计算了 Au、 Zn、 Mg及合金的线性原子链 ; Wang等 [13 ]应用 FLAW方法计算了 Cu的




[15 ]等计算了 Nb原子链 ; Li
[16- 17 ]等计算了 Ti和 Ni原子链和它们的合金原子链 . 这些研
究表明 , 大多数金属原子链的之字形结构最为稳定 (相对于其他一维平面线性链结构而言 ) , 原子链的
结构稳定性与其价电子组态有关 , 因而不同类金属原子链的成键特性都有较大的差异 .
为了进一步揭示不同价电子态对一维结构稳定性和电子结构性质的影响 , 本文选择有复杂价电子
轨道的过渡金属W进行计算 ,研究W原子一维结构的几何和电子性质 ,特别是从电子态的角度讨论其
结构稳定性 ,如 Peierls畸变和各稳定结构的关系 .文中还详细地讨论W各种相对稳定结构的电子能带、
态密度和电荷密度等性质 .
1　理论与方法
计算基于密度泛函理论的第一原理平面波赝势法 , 使用了 V ASP
[18 ]
程序包 ( Vienna ab ini tio
simulatio n packag e) . 计算的W原子的一维结构包括: 线性链结构 (缩写为 L-结构 ) , 平面之字型结构
( Z-结构 , 有小角度 Z1-和大角度 Z2-两种结构 ) , 平面等边三角形结构 (即之字型结构的一个特例 ) , 二
聚化结构 ( D-结构 )和梯子型结构 ( S-结构 ) (见图 1) . 超原胞选取时 , 为了使原子链之间的相互作用
尽量小 , 原子链之间的距离取为 1. 5 nm. 取 z轴为沿原子链的方向 , x轴在之字型结构的平面内 , y轴
则垂直于之字型结构的平面 . 系统的波函数通过平面波来展开 , 展开平面波的数量由平面波的动能切
断 Ecut确定 , 通过计算系统总能的变化小于 0. 01 eV时的 Ecut作为最佳值 , 由此得到的平面波切断为|k
+ G|≤ 350 eV. 布里渊区的积分采用了 M onhko rst-Pack特殊 k-网格点方法 [19 ] . 优化 k-网格点数目保
证体系的总能量误差小于 0. 01 eV , 本文的计算选取了 1× 1× 40的 k网格点 .
图 1　一维金属原子链结构图
电子占居数 f nk的处理采用了 Blo ch修正的四面体方法
[20 ] . 在各结构的计算中 , 原子位置都得到
了驰豫 ,收敛判据是原胞内所有原子的 Hellmann-Feyman力均小于 0. 10 eV /nm. 因此所得到的结构均





计算表明 , W金属原子可以形成一维的线性、 之字、 二聚化、 梯子型结构的金属原子链 . 它们的
结构图见图 1,各种结构的结合能 ( E )计算值如图 2所示 (Ec= -
E ) , 这些结构的几何形状和相应的结构参数 s, d , T, h也标识在
图 2中 . 优化后一维结构及其体结构的各参数与结合能见表 1. 表
1及图 1中的距离 s具体定义如下: Linea r结构的 s为原子间的距
离 ; Zig zag结构的 s= d /2; Dimer结构的 s= d /2; Ladder结构的
s= d.
图 2结果显示 , W的一维链式结构中 , 平面之字型的结构具
有最大的结合能 (单位原子 ) , 即是最稳定的结构 ; 而完全的一维
单链结构的结合能最小 , 最不稳定的结构 ; 二聚化和梯子型结构
的结合能介于之字型结构和直线型结构的结合能之间 ,其中梯子
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▲直线型结构 ( Lin ear) ;●之字型结构 ( Zigzag) ;
■梯子结构 ( Ladd er) ;●二聚化型结构 ( Dimer)
图 2　无限长 W原子链在各种结构下的能量
型结构比二聚化结构有更大的结合能 , 这一情况与 Zr原子
链
[14 ]
相似 , 也与 Nb
[ 15]
相似 . 图 2也表明 , 之字型结构有两
个结合能相差ΔE= 0. 23 eV /a to m的极小点 , 也有两种稳
定的之字型原子链存在 . 其中最稳定的结构出现在 s=
0. 147 nm,键长 d= 0. 226 nm, 键角T= 81. 3°处 , 结合能为
Ec= 5. 21 eV /atom, 标识为 Z2-结构 ; 另一个结合能略小
的能量极小点出现在 s= 0. 122 nm, 键长 d= 0. 254 nm, 键
角T= 57. 7°处 , 结合能为 Ec= 4. 98 eV /atom ,用 Z1-来标识 .
Z1-结构与等边三角形结构 (用 T-标识 , 键角T= 60°)非常
接近 , Z1-结构的键长比 T-结构的键长 d= 0. 125 nm稍长 ,
结合能也比 T-结构的结合能Ec= 4. 94 eV /ato m略大 ,约大
了 0. 04 eV /atom. 线性原子链 L-结构 (键角T= 180°)的结
合能为 Ec= 3. 29 eV /ato m, 键长为 0. 221 nm, 其结合能值
比最稳定的 Z2-结构小了 1. 92 eV /atom. W原子链也可以形成稳定的二聚化型结构 , 二聚化型结构的
结合能为 Ec= 4. 14 eV /a to m, 只比线性原子链大了 0. 85 eV /a tom. 二聚化型结构的键长为 0. 473 nm,
比线性原子链的长了 0. 031 nm. 此外 , 梯子型的链式结构的结合能达到 Ec= 4. 76 eV /a tom , 是亚稳定
的结构 ,键长为 d= 0. 252 nm, 两条线性原子链之间的距离 h= 0. 226 nm ,与单原子链的两原子间距相
近 , 这与 Zr原子链的结果
[14 ]
相似 . 两原子链间的距离比链内的原子间距小了 0. 036 nm. 一维 W金属











结果相似 . 之字型结构都有两个稳定的结构 , 键角一个大于 60°, 另一个小于 60°, 都比等边三角形结构
(键角为 60°)的原子链的结合能大 . 等边三角形的 T-结构具有最短的原子间距 ,但它的结合能小于 Z2-
和 Z1-结构 , 其原因就是 Peierls畸变 . Peierls畸变是通过降低体系的对称性从而打破由于高对称性几
何结构所产生的一个真正的或近似的简并态 , 来降低体系的能量 , 从而使系统更加稳定 . 由于 T-结构
有较高的对称性 , 该体系可以通过畸变 (沿着大于和小于 60°的方向畸变 , 而到达 Z2-和 Z1-结构 ) 来
消除高对称性所带来的能级简并 , 从而达到稳定化的效果 . 下面通过对电子结构的计算结果可以看到 ,
T-结构的能带在费米能级附近有部分填充的带 (金属性 ) ,而部分填充的能带就具有简并性或近似简并
性 . 可以说 , 最稳定的之字型 Z2-结构和相对亚稳的 Z1-结构都是等边三角形 T-结构的畸变 , 这种两个
之字型结构靠近出现在等边三角形结构的两边 (沿着大于和小于 60°的方向畸变 )的情况在已经计算过
的许多原子链中没有发现过 . 同样 , 可以说二聚化型结构是线性原子链的结构畸变 , 是 Peierls畸变导
致的系统对称性的降低 .
表 1　优化后的各种一维 W原子链的结构常数和结合能
结构 s /nm d /nm T Ec / ( eV· ato m- 1 ) 配位数
L ( Linea r) 0. 221 0. 221 180° 3. 29 2
Z1 ( Zig zag ) 0. 122 0. 254 57. 7° 4. 98 ～ 2
Z2 ( Zig zag ) 0. 147 0. 226 81. 3° 5. 21 ～ 2
D ( Dim er) 0. 182 0. 473 180° 4. 14 ～ 2
S ( Ladder) 0. 226 0. 252 180°& 90° 4. 76 ～ 3
T ( T ria ng le ) 0. 125 0. 251 60° 4. 94 ～ 2
W体结构 　 0. 317 　 8. 83 (实验值 8. 90) 8
表 1中可见W原子的体结构为 bcc结构 , 配位数为 8, 其结合能达到 8. 83 eV /atom ,远大于一维原
子链结合能 . 其原因在于 W原子体结构体结构时的配位数最大 , 因而其结合能也越大 (金属材料多数
都是密堆积的结构 ) . 但从表 1中的原子间最近邻距离来看 , 所有一维结构的原子键长都小于体材料时
的键长 , 若定义键能为单位配位数的结合能 , 则线性单链 L-结构的配位数为 2, 其键能有 1. 645 eV;
Dimer结构中W原子的每个键的键能为 2. 07 eV; Z2和 Z1结构中 W原子的每个键的键能分别为 2. 61
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eV和 2. 49 eV; Ladder结构中 W原子的每个键的键能为 1. 59 eV; 体心结构的 W每个 W原子的键能
是 1. 1 eV. 各一维链的键能都不一样 , 键的强度也不一 . 稳定的 Z2结构的键能最大 , 原子间成的键的
强度也最大 . 直线型结构的键能最小 , 键强度也最小 , 比体结构成的键的键能大 0. 53 eV. 这些说明一
维情况下原子间的成键比体材料时更强 . 这与 Al原子链的情况
[8 ]
是完全一致的 . 成键情况也可以从电
荷密度分布看出 , 图 3为 W的一维原子链的各结构的电荷密度分布图 .
( a) 直线型 , ( b) 二聚化型 , ( c) 梯子型 ,
( d) 之字型 1, ( e) 之字型 2, ( f ) 等边三角形型
图 3　W的稳定的一维原子链的电荷密度等高线图
从图 3可见 , 直线型和之字型结构的原子链的
电荷密度分布已呈局域化 ,成的键具有方向性 . 而在
二聚化和梯子型结构链中 , 成键的方向性就更明显






结构 , 每个原子有近 4个最近邻 , 即配位数为 4. 同
样梯子型结构可以看成是两条靠近的平行直线型结
构 ,则它们的两个结构参数h , d的比值h /d为 0. 90.




型结构的配位数 , 因而之字型的结合能比梯子型大 , 之字型更加稳定 .
图 4是一维W原子链的能带图 . 为了便于不同结构的能带比较 , 折叠了线性链 L—结构的能带图 ,






, 含有 s和 d-电子 , f电子的影
响 , 因此它们的能带结构比 Au
[7- 8 ] (可以认为只有 s-电子 ) 和 Al
[8 ] (有 s-和 p -电子 ) 的原子链的能带
都更加复杂 .
能量的零点设为费米能级 , 并由虚线表示 , a、 b、 c、 d、 e、 f分
别为直线型、 二聚化型、 梯子型、 之字型 2、 之字型 1和等边三
角形型结构的能带图
图 4　 W各种结构的能带图
从图 4可见 , 在费米能级附近 , 对于 T-和 Z-结
构的原子链 , 有相对较多的能带 ( 4个带 ) 穿过费米
能级 ;而在二聚化结构中 ,只有两个较平缓的能带穿
过费米能级 . 由于之字形的 Z1-结构 ( 57. 7°)与等边
三角形的 T-结构 ( 60°) 相差很少 , 所以能带图也基
本一致 .在直线型和二聚化结构中 ,由于W的d电子
的 dxz和 dyz分量同等 , 其表现出能带是简并的 , 而在
之字型和梯子型结构中 , 由于结构对称性的降低 ,
dxz , dyz简并解除 ,使得费米能级下有 6个能带 . 从整
体上看 , W一维原子链各种结构的能带图特征与其
它含d -电子的过渡金属一维链 (如: Nb, Ru, Rh, Pd
链 ) [9 ]的能带结构特征是相似的 .
3　小结
采用基于密度泛函理论第一原理赝势法的 V ASP程序包 ,对过渡金属W形成的各种一维结构的原
子链的结构稳定性和电子性质进行了研究 . 结果发现 , W可以形成两种稳定的之字型结构 , 一个键角
为 57. 7°, 另一个键角为 81. 3°. 在体结构中 , W的成键性质都表现出金属性 , 当降到一维原子链 , W
的成键性质就有很大的变化 , 电荷聚集在原子之间形成有方向性的键 , 呈共价性质 . 说明原子链的结
构稳定性与其价电子组态有关 , 因而不同类结构的金属原子链的成键特性都有很大的差异 . 在所计算
的一维链中 ,简单的直线型结构链的稳定最差 ,而接近等边三角形结构的之字型结构的稳定性最强 .在
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能带上 , 线性结构表现出金属性的能带特点 . 而二聚化结构中只有一条能带刚好填满费米能级 , 且它
们的能隙也较宽 , 表现为半导体性 , 其它的结构上看都为金属性 .
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